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Verfahren xnr Herstellimg von low-k-diele fctrischen FHmen 

Die Erfindung betrifft ein Verfehren zur HersteUung von low-k-dielektrischai FUmen auf 
Halbleitem oder elektrischen Schaltkreisen. sowie die gemafi diesem Verfahren horgesteUten 
5 low-k-dielektrischen Filme. 

Der mit zvmehmender Miniaturisierung einhergehende Fortschritt in der HalbleUertechnik 
fiairt zu einem steigendem Bedarf an dielektrischen Filmen mit einem k-Wert von kleiner 3.0, 
man spricht in diesen FaUen von low-k-dielektrischen Filmen. Der k-Wert ist ein MaB fvir die 
10 elektrische Permittivitat dnes Materials. Dielektrische Filme dienen zur Isolation der 
metaUischen Leiter und tragen zur RC-Zeitverschiebung und damit zur Erhohung der 
Geschwindigkeit bei der Signaliibertragung bei. Die RC-Zeitverschiebung ist ein MaB fiir die 
Starke der Signalausbrdtung in den Ldterbahnen, die durch die Umgebung der Leiterbahnen 
veriangsamt wird, beispielsweise durch Wechselwiikung mit benachbarten Leiteibahnen, man 
15 spricht in diesen Faien von „CrosstaJk". Der unerwunschte Crosstalk ist umso starker, je 
schlechter die Isolationsschicht ist. Neben der Emiedrigung des Widerstandes R durch 
tJbergang zu Kupfer als Leitermaterial ist die Emiedrigung der KapazitSt C durch Einsatz von 
Isolationsschichten nrit niedrigen k-Werten ein weiterer Weg, die Leistungsfahigkeit der 
Prozessoren zu erhohen. Durch Verwendung von low-k-dielektrischen Fihnen kann die RC- 
20 Zeitverschiebung und damit der ..Crosstalk" zwischen benachbarten Leiterbahnen ebenfalls 
vramindert warden. 





Neben einem niedrigen k-Wert miissen die low-k-dielektrischen Fihne weitere Eigenschaflen 
aufweisen, um als Komponente fur die Chipherstellung eingesetzt werden zu kSnnen. So 
25 dvirfen die low-k-dielektrischen Fihne bd erhohter Temperatur nur eine geringe thennische 
Ausdehnung aui^^rdsen. Sie sollten des wdteren eine gute Adhasion zu Metallen. 
Metalloxiden und/oder --nitriden au^eisen. Des weiteren sollten sie sich durdi eine hohe 
mechanische StabilitSt auszeichnen und sich ffir den Planarisierungs- (CMP) und den 
Atzprozess eignen. 



30 



Bislang ist Siliziumdioxid (SiCh) das Material der Wahl fur die HersteUung von 
dielektrischen Filmen. Die Si02-Fihne werden durch Abscheidung von Silan- bzw. Siloxan- 
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Voistufen in dner oxidierenden Umgebung nach dem CVD-Verfahren (chemical vapour 
deposition) erzeugt. Die auf diesem Wege zugSnglichen low-k-dielektrischen Filme weisen 
relativ hohe k-W^e von grdfier 4,0 auf. 

5 Die Halbleiterindustrie hat mehrere Materialien fiir low-k-dielektrische Filme mit dnem k- 
WCTt von 2,6 bis 3,5 entwickelt, die organischear, anorganischer vmd hybridartiger Natur sind. 
Diese low-k-dielektrischen Fihne komien mittels eines CVD-Verfahrens oder mittels eines 
SOD-Verfahrens (spin on deposition) abgeschieden werden. Neuere Materialien fur low-k- 
dielektrischen Filme, wie Fluorsilikatglaser oder Kohlenstoff-dotiertes Si02, lassen sich 

10 mittels eines CVD-Verfahrens abscheiden. Low-k-dielektrische Filme aus Polyimiden, 

• Polyarylethem oder Polysilasesquioxanen (HSQ) kSimen mittels eines SOD-Verfahrens 
erzeugt werden. 

Die Patentanmeldung US 2002/0192980 beschreibt die Verwendung von vollstandig 
1 5 kondaisiertrai oligomeren Sfliasesquioxanen zur HarsteUung von low-k-dielektrischen Fihnen 
nach einem CVD-Verfehrai. Dabei werden funktionalisierte polyedrische oUgomore 
Silasesqvdoxane mit einon Vemetzer umgesetzt, um dne Fihnstruktur zu erzeugen, die einen 
k-Wert von 2,6 und kleiner aufweist Als Vemetzer wird bevorzugt ein Silan bzw. Siloxan 
eingesetzt. Die Veraetzung erfolgt durch radikalische Polymerisation, die durch Silyl- bzw. 
20 Peroxyradikale initiiert wird. 

• Lerdier et al. (Adv. Mater. 14 (2002), 1369-73) beschreiben die Herstellung von low-k- 
dieldctriscihen Fihnen durch Umsetzung von oligomeren Silasesquioxanen bzw. 
SphSrosilikaten mit geeigneten Vemetzungsreagenzien. So wurden einerseits per 
25 Hydrosilylierung Si-H-substituierte, vollstandig kondensierte wurfel©rmige Silasesquioxane 
bzw. Spharosilikate mit 1,5-Hexadiea umgesetzt. Andererseits wurden per hydrolytisdier 
Kondensation Si(OEt)3-substituierte, vollstandig kondensierte wurfelfiirmige Silasesquioxane 
bzw. Spharosilikate mit Wasser zu einem drddhnensional Netzwerk umgesetzt. Die nach dem 
SOD-Verfehren aufgetragenen Schidhten wdsen einen k-Wert von 2,1 bis 2,7 auf. Einen 
30 analogen Ansatz verfolgt die Patentaraneldung EP 1036 808, hierin werden durch 
Hydrosilylierung von Si-H-substituierten wiirfelformigen Silasesquioxanen mit divinyl- 
terminierten Reaktionspartnem die gewunschten low-k-dielektrischen Fihne erhaltrai. 
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Die JP 2001 189109 beschreibt die Herstellung von low-k-dielektrischen Filmen mit einem k- 
Wert von 2,5 aus Polybenzoxazolen bzw. deren Vorstufen und funktionalisierten wurfel- 
fi)rmigen oligomeren Silasesquioxanen. 

5 Die Patentschrift US 6,329,490 beschreibt die Verwendung voUstandig kondensierter 
oligomerer Silasesquioxane mit fiuoriCTten Alkykesten zur Herstellung von low-k- 
dielektrischen Fihnen. 

Die Abscheidung von Fluorosilsesquioxan-Filmen nach einem CVD-Verfahren beschreibt die 
10 Patentanmeldung WO 01/29141. Zur Herstellung dieser Filme werden Gemische aus 

• Silasesquioxanen als Prekursoren eingesetzt, die als Substituenten Wasserstoff und/oder Fluor 
aufweisen. 

Verwendung von oligomeren Silasesquioxans vom Typ HsSigOii zur Herstellung von low-k- 
1 5 dielektrischen Fihnen wird in der Patentanmeldung EP 0 962 965 beschrieben. 

Es war die Aufgabe der vorliegenden Erfindung eui Verfahren zur Herstellung von low-k- 
dielektrischen Fihnen zur Verfugung zu stellen, bei dem kostengunstigere bzw. leichter 
zugangliche Silasesqmoxane als Edukte als gemaiJ Verfahren des Standes der Technik 
20 eingesetzt werden konnen. Insbesondere war es die Aufgabe ein Verfahren zur Verfiigung zu 
stellen, das die Herstellung von low-k-dielektrischen Filmen mit nahezu gleicher Qualitat 
ermoghcht bei niedrigeren Eduktkosten. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die Verwendung der leicht zuganglichen 
25 kostengunstigeren unvollstandig kondensierten polyedrischen oligomeren Silasesquioxane 
low-k-dielektrische Fihne erzeugt werden kSnnen, die einen k-Wert von klemer gleich 2,5 
gemessen bei einer Frequenz von 880 kHz aufweisen. Die Losung der Aufgabe war umso 
uberraschender, zumal sich zeigte, dass sich bei der Umsetzung der unvollstandig 
kondensierten polyedrischen oligomeren Silasesquioxane mit Alkoxysilanen eine 
30 dreidimensionale Strukturen bildet, die nach der Kalzinierung ideale Isolationsmaterialien 
darstellt. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher dn Verfahren zur Herstellving von low-k- 
diddctrischen Filmen auf Halbldtem oder elektrischen Sdialtkrdsen, das sich dadurch 
auszddmet, dass Txa Filmherstdlimg unvollstandig kondensierte polyedrische oligomere 
Silasesquioxane gemaB der Foimel 

5 

[(IUXbSiO,^)„, (RcYdSiO) J 
mit: 

a,b = 0-l;c,d= l;m+n^3;a+b = l;n,m^ 1 
10 R = Wasserstof&,tom, Alkyl-, Cydoalkyl-, AlkenyK Cydoalkenyl-, Alkinyl-, Cydoalkinyl- 
, Aryl- Oder Heteroarylgruppe, die jewdls substituiert oderunsubstituiert sind, 
X= Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, 
Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder 
mindestens dne solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R, 
15 Y= Hydroxy-, Alkoxy- oder ein Substituent vom Typ O-SiZiZaZs, wobd Zi, Zi und Z3 
Flvioralkyl-, Alkoxy-, Silyloxy-, Epoxy-, Ester-, Acaylat-, MethaCTylat- oder eine Nitril- 
Gruppe Oder Substituenten vom Typ R darstellen und gleidi oder xmterschiedlidi sind, 
wobd sowohl die Substituenten vom Typ R glddi oder unterschiedUch sind als audi die 
Substituentai vom Typ X und Y jeweils glddi oder unterschiedlich sind, 
20 die mindestens eine Hydioxy-Gruppe als Substituent vom Typ Y aufwdsen, dngesetzt 
_ werden. 

Wdteter Gegenstand diesra: Erfindung sind low-k-dielektrisdie Filme hargestellt gemSB dem 
erfindungsgemSfien Verfahren. 

25 

Die vorliegaide Erfindung hat gegenuba: den Verfahren gemaB dem Stand der Technik den 
Vortdl, dass mit unvollstandig kondensierten polyedrischen oligomeren Silasesquioxanen 
kostengunstige, leicht zugangliche Reagenzien zum Einsatz kommen, die die 
Wirtschaftlichkeit des Herstdlungsverfahrens deutlich erhohen. Die zuvor beschriebenen 
30 Verfahren zur Heistdlung low-k-dielektrischer Fihne gemaB dem Stand der Technik sind 
durdi den Einsatz teurer polyedrisdiar oligomerer Silasesquioxane gekennzeidmet, die in den 
meisten FSllen schlecht varfagbar und aufwendig fiber mdirstufige Synthesen hergestellt 
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werden mussen. UnvoUstandig kondensierte Silasesquioxane der Struktur 1 konnen dagegen 
in einer einstufigea Synthese dmch hydrolytische Kondensation der Trialkoxysilane 
RSi(OR*)3 in sehr girten Ausbeuten hergestellt werden. Durch eine einfache Monosilylierung 
der VeAindungen gemaB Struktur 1 werdCTi unvoUstandig kondensierte polyedrische 
5 oligomere Silasesquioxane der Struktur 2 erhalten. UnvoUstandig kondensierte polyedrische 
oligomere Silasesquioxane der Strukturen 1 und 2 zahlen somit zu den leicht zuganglichen, 
kostengunstigen Vertretem der Substanzklasse der oligomeren Silasesquioxane, Durch 
Umsetzung dieser unvoUstandig kondensierten polyedrischen oUgomeren Silasesquioxane mit 
weiteren zur hydrolytischen Kondensation befahigten Reaktionspartnem (wie z.B. 
10 AUcoxysilanen) sind neuartige dreidimensionale Netzwerkstrukturen zuganglich, die sich 
direkt oder nach einer Kalzinierung als porose low-k-dielektrische Filme eignen. 



^* '^"^^ ^OH 



R R R R 



# 



20 



Bin weiterer Vortefl des erfindungsgemaBen Verfahrens Uegt darin, dass fiber die Wahl der 
unvoUstandig kondensierten polyedrischen oligomeren * SUasesquioxane sowie des zur 
hydrolytischen Kondensation befahigten Reaktionspartners die Porositat und damit auch k- 
Werte des low-k-dielektrischen Films eingestellt werden konnen. Thermomechanische Starke, 
Harte, Moduli, thermische StabiUtat, Oberflachenrauheit hangen ebenfalls von den 
eingesetzten Vorstufen ab. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von low-k-dielektrischen Filmen auf 
Halbldtem oder elektrischen Schaltkreisen, zeichnet sich dadurch aus, dass zur 
FUmherstellung unvoUstandig kondensierte polyedrische oUgomere SUasesquioxane gemaB 
derFormel 



25 
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[(R^bSiO,^)„, (RcYdSiO)J 
mit: 

a, b = 0-1; c, d = 1; m+n^ 3; a+b = 1; n, m > 1 
5 R= Wasserstoffetom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl- 
, Arjd- Oder Heteroarylgruqppe, die jeweUs substituiert oder unsubstituiert sind, 
X= Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, 
Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder 
mindest«is eine soldie Gnq»pe vom Typ X anfweisenden Substituenten vom Typ R, 
10 Y= Hydroxy-, Alkoxy- oder ein Substituent vom Typ 0-SiZiZ2Z3, wobei Zi, Za tind Z3 
Fluoralkyl-, Alkoxy-, Silyloxy-, Epoxy-, Ester-, Acrylat-, Methacarylat- oder eineNitril- 
Gruppe Oder Substituenten vom Typ R darstelloi und gldch odea: unterschiedlich sind, 
wobei sowohl die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind als auch die 
Substituenten vom Typ X und Y jeweils gleich oder unterschiedlich sind, 
15 die mindesteos eine Hydroxy-Gruppe als Substituent vom Typ Y au^dsen, eingesetzt 
werdoL 

Vorzugsweise werden in dem erfindungsganaBen Verfehren unvoUstandig kondensierte 
polyedrische oligomere Silasesquioxane, die maximal drei Hydroxy-Gruppen als Substituent 
20 vom Typ Y aufweisen, eingesetzt Insbesondere werden bei dem erfindungsgemSBen 
Vecfahren unvoUstandig konden^erte polyedrische oligomere Silasesquioxane gemaB der 
Formel 

[(R,SiO,,5)„ (RcYdSiO)„] 

25 

mit: 

a, c, d = 1; m+n > 3; n, m ^ 1 

R= Wasserstoflatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, CycloaUdnyl- 
, Aryl- Oder Heteroarylgruppe, die jewdls substituiot oder unsubstituiert sind. 
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Y= Hydroxy-, Alkoxy- oder ein Substituent vom Typ O-SiZiZzZa, wobd Zi, Z2 und Z3 
Fluoralkyl-, Alkoxy-, Silyloxy-, Epoxy-, Ester-, Acrylat-, Methacrylat- oder eine Nitril- 
Gruppe oder Substituenten vom Typ R darstellen und gleich oder unterschiedlich sind, 

wobei sowohl die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind als auch die 
5 Substituenten vom Typ Y jeweils gleich oder unterschiedlich sind, 

die mindestens eine Hydroxy-Gruppe als Substituent vom Typ Y aufweisen, eingesetzt. 

Bevorzugt werden jedoch unvoUstandig kondensierte polyedrische oligomere Silasesquioxane 



gemafi der Struktur 1 oder 2 

10 




1 2 



eingesetzt. 

15 Besonders bevorzugt werden in dem erfindungsgemafien Verfahren unvoUstandig 

_ kondensierte polyedrische oligomere Silasesquioxane eingesetzt, die als Substituent vom Typ 
R ein Wasserstoffatom, AJkyl-, Cycloalkyl- oder eine Alkenyl-Gruppe aufweisen. Ganz 
besonders bevorzugt weisen die eingesetzten unvoUstandig kondensierten polyedrischen 
oligomeren SUasesquioxane als Substituent vom Typ R eine AUcyl-Gruppe, insbesondere eine 

20 Methyl-, Ethyl-, Propyl-, i-Butyl-, n-Octyl- oder eine iso-Octyl- bzw. 2,2,4-Trimethylpentyl- 
Gruppe auf. hi einer besonderen Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Verfehrens weisen 
die eingesetzten unvoUstandig kondensierten polyedrischen oligomeren SUasesquioxane als 
Substituent vom Typ R eine Phenyl-, Cyclopentyl oder Cyclohexyl-Gruppe auf. Die 
Substituenten vom Typ R konnen aUe identisch sein, es ist jedoch auch moglich, dass die 

25 unvoUstandig kondensierten polyedrischen oUgomeren Silasesquioxane verschiedene 
Substituenten vom Typ R auj^eisen. 
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Gemafi dem erfindungsgemaBen Verfahren koimen die unvoUstandig kondensierten 
polyedrischen oligomeren Silasesquioxane sowohl als Reinsubstanz als audi in Losung 
eingesetzt werden. Als Losemittel eignen sich votzugsweise neben Wasser auch organische 
Losemittel, insbesondere Alkohole, Ketone, Ether, Alkane, Cycloalkane, Arene, Nitrile, 
5 Amine, Sulfide, Ester, Carbonsauren, Amide oder ungesattigte und halogenierte 
Kohlenwasserstoffe. Besonders geeignet als Losungsmittel sind Alkohole, ganz besonders 
geeignet ist l-Methoxy-2-propanoL 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die 
10 unvoUstandig kondensierten polyedrischen oligomeren Silasesquioxane zusammen mit zur 

• hydrolytischen Kondensation beShigten Reaktionspartnem, vorzugsweise mit Alkoxysilanen, 
bevorzugt mit Tetraalkoxysilanen und besonders bevorzugt mit Tetraefhoxysilan umgesetzt. 
Hierbei betragt das molare Verhaltnis von den unvoUstandig kondensierten polyedrischen 
oUgomeren SUasesquioxanen zu dem zur hydrolytischen Kondensation befahigten 
15 Reaktionspartner vorzugsweise von 1 : 100 bis 100 : 1, bevorzugt von 1 : 10 bis 10 : 1 und 
ganz besonderes bevorzugt 1:2. 

In einer ganz besonderm Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die 
zur hydrolytischen Kondensation befahigten Reaktionspartner vor der Umsetzimg mit den 
20 unvoUstandig kondensierten polyedrischen oligomeren Silasesquioxanen vor- bzw. 
teilhydrolysiert. Diese Vor- bzw. Teilhydrolyse der zur hydrolytischen Kondensation 

• befahigten Reaktionspartner kann sowohl in saurer als auch in neutraler Losung erfolgen, 
bevorzugt erfolgt sie in saurer Losung. Hierfur werden die zur hydrolytischen Kondensation 
befahigten Reaktionspartner vorzugsweise mit Wasser umgesetzt. In einer besonderen 
25 Ausfuhrungsform werden fur diese Vor- bzw. Teilhydrolyse 50 % der rechnerisch fiir eine 
voUstandige Hydrolyse des zur hydrolytischen Kondensation befahigten Reaktionspartner 
ben5tigten Stof&nenge an Wasser zugesetzt. . 

In. einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dem 
30 unvoUstandig kondensierten polyedrischen oUgomeren Silasesquioxan ein FilmbUdner, 
vorzugsweise ein gesattigter Kohlenwasserstoff, bevorzugt ein gesattigter Kohlenwasserstoff 
mit 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 oder 20 C-Atomen, besonders bevorzugt Hexadecan 
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zugesetzt. In dner besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens kann 
auch ein Porenbildn^ eingesetzt werden. 

Das Abscheiden der Edukte auf dem Substrat, bei dem es sich um einea Halbleiter oder auch 
5 um einen Schaltkreis handeln kann, erfolgt vorzugsweise mittels eines nasschemischen 
Beschichtungsverfahren, bevorzugt mittels Spin-Coating, besonders bevorzugt bei 
Raumtemperatur. In einer besonderen Ausfuhrungsform kann die Abscheidung auch mittels 
Dip-Coating erfolgen. AnschlieBend erfolgt vorzugsweise eine Kalzinierung, insbesondere bei 
400 bis 500 °C. 

10 

• Weiterer Gegenstand der Erfindung sind low-k-dielektrische Fihne hergestellt gemaB dem 
erfindungsgemafien Verfahren. Die erfindungsgemafien low-k-dielektrischen Filme weisen 
vorzugsweise einen k-Wert - Permittivitat - von kleiner gleich 2,5, bevorzugt von kleiner 
gleich 2,3 und ganz besonders bevorzugt von kleiner gleich 2,1 gemessen bei emer Frequenz 
15 von 880 kHz auf. Die Ermittlung des k-Wert erfolgt in Analogic zu ,AR- Blythe, Electrical 
Properties of Polymers, Cambridge University Press, ISBN 0 521 29825 3". 

Das nachfolgende Beispiel soil das erfindungsgemafien Verfahren naher erlautem, ohne dass 
die Erfindimg auf diese Ausfuhrungsform beschrankt sein solL 

20 

!• Vorhydrolyse des zur hydrolytischen Kondensation befahigten Reaktionspartners 

• Fur die Vorhydrolyse des Tetraethoxysilans werden Tetraethoxysilan xmd Wasser in einem 
molaren Verhaltnis von 1:2 (50 g Tetraethoxysilan und 8,65 g Wasser) bei einem pH-Wert 
von 2, der durch die Zugabe von Salzsaure eingestellt wird, umgesetzt. Hierfiir wird ca. 1 Tag 
25 lang bei Raumtemperatur die Reaktionsmischung geruhrt, bis eine klare Losung entstandaa 
ist. 

2. Herstellung der Eduktmischimg 

In l-Methoxy-2-propanol werden 20 Gew,-% eines unvoUstandig kondensierten 
30 polyedrischra oligomeren Silasesquioxans gelost. Anschliefiend werden dieser Losung 10 
Gew.-% an Hexadecan zugeben. In einem weiteren Schritt werden der Losung des 
mvollstandig kondensierten polyedrischen oligomeren Silasesquioxans das Vorhydrolyse- 
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produkt aus Schritt 1 bei Raiimtemperatur zugegeben, wobei das molare Verhaltnis des 
Tetraethoxysilans zu dem unvoUstandig kondensierten polyedrischen oligomeren 
Silasesquioxans 2 : 1 betragt. 



5 Tabelle 1: Versuchsparameter bzgl. der Herstellung der Eduktmischung 



Beispiel 


UnvollstSndig kondensiertes polyedrisches oligomeres Siiasesquioxan 
geinafi Struktur 


2.1 


1 mitR = i-Butyl''^ 


2.2 


2mitR = i-ButyP' 



bezogen bei der Fa. Sigma-Aldrich. 



^ hergestellt mittels einer Silylierung unter Verwendiing von Trimethylsilylchlorid und dem 
unvoUstandig kondensierten polyedrischen oligomeren Siiasesquioxan gemaB Struktur 1. 

10 3. Abscheidimg der Eduktmischung 

Jewells 0,5 ml der Eduktmischungen aus Schritt 2 werden mittels Spin-Coating auf einem 
Substrat mit einer Oberflache von 6,45 cm^ innerhalb von 2 Minuten bei einer 
Umdrehimgszahl des Substrats von 1200 rpm abgeschieden. AnschlieBend werden die 
beschichteten Substrate bei Raumtemperatur vorgetrocknet xmd anschliefiend bei 450 °C in 
1 5 einer Luflatmosphare innerhalb einer Stunde kalziniert. 



Beispiel 


Eduktmischung 


Substrat 


3.1 


2.1 


Glas 


3.2 


2.2 


Glas 


3.3 


2.2 


leitMuges, mit Indiumziimoxid (TTO) beschichtetes Olas mit 
einem Flachenwiderstand von 10 Ohm. 



4. Charakterisierung der erfindungsgemafien low-k-dielektrischen Filme 

Die gemafi Beispiel 3.1 und 3.2 hergestellten low-k-dielektrischen Fihne zeigen eine gute 
20 Transparenz und Benetzung. Die gemaB Beispiel 3.3 hergestellten low-k-dielektrischen Fihne 
weisen eine Dicke von 550 nm auf. Nach der Kalziaierung der Beschichtung wird darauf eine 
Goldelektrode mit einer Schichtdicke von 100 bis 500 nm mittels Physical Vapor Deposition 
abgeschieden, AnschlieBend wird die Admittanz in Abhangigkeit von der Frequenz bei 
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Raumtemperatur mittels eines Prazisions-LCR-Meters HP 4284A bestimmt Bei einer 
Frequenz f von 880 kHz betragt der k-Wert 2,3. 
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Patentanspriiche; 

1. Verfahren zur Herstellung von low-k-dielektrischen Filmen auf Halbleitem oder 
elektrischen Schalfkreisen, 
5 dadurch gekemizeichnet, 

dass zur Filmherstellung imvollstandig kondensierte polyedrische oligomere 
Silasesquioxane gemafi der Formel 



[(RaXbSiOi,5)m(RcYdSiO)n] 



10 



mit: 

a,b = 0-l;c,d= I;m-Hik3; a+b= l;n,m^ 1 
R= Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylgruppe, die jeweils substituiert oder 
1 S imsubstituiert sind, 

X = Oxy-, Hydroxy-, AUcoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, 
Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe 
oder mindestens eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom 
TypR, 

20 Y= Hydroxy-, Alkoxy- oder ein Snbstituent vom Typ O-SiZiZaZa, wobei Zi, Z2 und 
Z3 Fluoralkyl-, Alkoxy-, Silyloxy-, Epoxy-, Ester-, Acrylat-, Methacrylat- oder 
eine Nitril-Gruppe oder Substituenten vom Typ R darstellen und gleich oder 
unterschiedlich sind, 

wobei sowobl die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind als auch die 
25 Substituenten vom Typ X und Y jeweils gleich oder unterschiedlich sind, 

die mindestens eine Hydroxy-Gruppe als Substituent vom Typ Y aufweisen, eingesetzt 
werden. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass unvoUstandig kondensierte polyedrische oligomere Silasesquioxane gemafi der 
Formel 
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[(RaSiO,^)™(RcYdSiO)„] 

mit: 

a, c, d = 1; m+n > 3; n, m ^ 1 

R= WasserstofFatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylgruppe, die jeweils substituiert oder 
unsubstituiert sind, 

Y= Hydroxy-, Alkoxy- oder ein Substituent vom Typ O-SiZiZiZs, wobei Zi, Z2 und 
Z3 Fluoralkyl-, Alkoxy-, Silyloxy-, Epoxy-, Ester-, Acrylat-, Methacrylat- oder 
eine Nitril-Grappe oder Substituenten vom Typ R darstellen und gleich oder 
unterschiedlich sind, 

wobei sowohl die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind als auch die 
Substituenten vom Typ Y jeweils gleich oder unterschiedlich sind, 
die mindestens eine Hydroxy-Gruppe als Substituent vom Typ Y aufweisen, eingesetzt 
werden. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass unvoUstandig kondensierte polyedrische oligomere Silasesquioxane, die maximal 
drei Hydroxy-Gruppen als Substituent vom Typ Y aufweisen, eingesetzt werden. 

4. Verfahren gemafi zumindest dnem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass unvoUstandig kondensierte polyedrische oligomere Silasesquioxane gemaB der 
Struktur 1 oderl 
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eingesetzt werden. 

5 5. Verfahren gemaB Txmiindest dnem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeiclmet, 

das unvollstandig kondensierte polyedrische oligomere Silasesquioxane mit 
Alkoxysilanen umgesetzt werden* 

10 6. Verfahren nach Anspriich 5, 
dadnrch gekennzeichnet, 

dass unvollstandig kondensierte polyedrische oligomere Silasesquioxane mit 
Tetraalkoxysilanen umgesetzt werden. 

15 7. Verfahren gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das molare Verhaltnis von den unvollstandig kondensierten polyedrischen 
oligomeren Silasesquioxanen zu dem zur hydrolytischen Kondensation befahigten 
Reaktionspartner von 1 : 10 bis 10 : 1 betragt, 
20 

8, V^ahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das molare Verhaltnis von den unvollstandig kondensierten polyedrischen 
oligomeren Silasesquioxanen zu dem zur hydrolytischen Kondensation befahigten 
25 Reaktionspartner 2 : 1 betragt. 

9. Verfahren gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 8, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass die Herstellung des low-k-dielektrischen Films mittels eines nasschemischen 
Beschichtungsverfahrens erfolgt. 

10. VerfahreanachAnspruchP, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Herstellung des low-k-dielektrischen Fihns mittels Spin-Coating und einer 
anschliefienden Kalzinierung erfolgt. 

1 1 . Low-k-dielektrische Fikne hergestellt gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 1 0. 

12. Low-k-dielektrische Filme gemafi Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie einen k-Wert von kleiner gleich 2,3 gemessen bei einer Frequenz von 880 kHz 
aufweisen. 
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Zusammg nfassnng; 

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von low-k-dielektrisdien Filmen aiif 
Halbleitem oder elektrischen Schaltkreisen, wobei zur Filmherstellung unvollstSndig 
5 kondensierte polyedrisdbie oligomece Silasesquioxane gemSfi der Fonnel 

[(RaXbSiOi^)„ (ReYdSiO)„] 

mit: 

10 a,b = 0-l;c,d=l;m-Hi^3;a+b = l;n,m^l 

R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, AUdnyl-, CycloaUdnyl- 

, Aryl- Oder Heteroarylgroppe, die jeweils svibstituiert oder unsubstituiert sind, 
X= Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, 
Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder 
1 5 mindestens eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R, 

Y= Hydroxy-, Alkoxy- oder ein Substituent vom Typ O-SiZjZaZs, wobei Zi, Zz und Z3 
Fluoralkyl-, Alkoxy-, Silyloxy-, Epoxy-, Ester-, Acrylat-, Methacrylat- oder eine Nitril- 
Gruppe Oder Substituenten vom Typ R darstellen und gleich oder unterschiedlich sind, 
wobei sowohl die Substituenten vom Typ R ^eich oder unterschiedlich sind als auch die 
20 Substituenten vom Typ X und Y jeweils gleich oder unterschiedlich sind, 

• die mindestens eine Hydroxy-Gnqjpe als Substituent vom Typ Y aufweisen, eingesetzt 
werden, sowie low-k-dielektiische Fihne, die gemafi diesem Verfahren hergestellt worden 
sind. 



